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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von Polyethylen hoher Dichte 

@ Im kontinuierllchen Gasphasenprozefi zur Herstellung von 
HOPE wird in direkter Oberfahrt ohne Anlagenreinigung ein 
Produktwechsel von elner hohermolekularen HDPE-Typa, die 
zur Fertigung von GroQe-Hohlkdrper-Fertigerzeugnissen ge- 
eignet ist, auf ntedrigermolekulare HDPE-Typen, verwirk- 
licht, ohne dafi gravierende Qualitatsmangel der Fertiger- 
zeugnisse auftreten. 

Die Aufgabe wird geldst Indem in der Oberfahrtperiode 
IVIafinahmen zur Anderung der Wasserstoffkonzentration im 
Kreisgas, zur Temperaturfuhrung, zum Katalysatordosie- 
rungsregime, zur Comonomerdosterung Im Krelsgas und 
zum Reaktorfullstand durchgefuhrt warden. 
Die Erfmdung ist anwendbar in industriellen Einstrang-Ania- 
gen zur Herstellung von HDPE im kontlnuierlichen Gaspha- 
senprozeB. 
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Beschreibung 

In industriellen Anlagen zur Herstellung von Polyethylen hoher Dichte (HOPE) besteht von Zeit zu Zeit das 
Erfordernis, die Produktion von einer Polymertype auf elne andere umzustellen. Die dabei notwendigen Spezifi- 
5 lea technologischer und/oder chemischer MaBnahmen h^ngen vorrangig von der Produktcharaicteristik der 
vorgefahrenen Polymertype und der Polymerfolgetype sowie von den dabei eingesetzten Katalysatorsystemen 
ab. 

Bekannt ist ein Verfahren bei dem der Polymertypenwechsel mit dem Austausch des Katalysatortyps verbun- 
den ist, wobei zur Vermeidung der Vergiftung der Katalysatorbestandteile des einzuftthrenden Folgekatalysa- 

to torsystems f Or die Polymerfolgetype ein chemischer Zusatzstoff zudosiert wird, ehe das Folgekatalysatorsystem 
eingefahrt wird. Der chemische Zusatzstoff erfUIlt den Zweck, betreffende Katalysatorbestandteile des zuvor 
genutzten Katalysatorsystems chemisch zu binden und unschSdllch zu machen und die Fortsetzung der Polyme- 
risationsreaktion ohne Entleerung und Reinigung des Reaktors zu erreichen(EP 107 105; DE 33 62 331). 
Es ist naheliegend. daB die HDPE-Folgetype quail tatsgemindert ist, wenn sich die HDPE-Vortype grundle- 

15 gend hinsichtlich ihrer Molekularitat, ihrer Comonomermenge, der Comonomerart sowie ihrer davon abhSngi- 
gen Stoffparameter von der HDPE-Folgetype unterscheidet Wenn von einer h6hermolekularen auf eine mar- 
kant niedriger molekulare HDPE-Type gewechselt wird, sind Produktinhomogenitaten bzw. eine betrachtliche 
Verstippung in der HDPE-Folgetype unausbleibliche Folgen, 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. einen Produktwechsel von einer hdhermolekularen HDPE-Type. 

20 die zur Fertigung von GroBe-HohIk6rper-Fertigerzeugnissen geeignet ist, auf HDPE-Typen mit signifikant 
niedriger Molmasse, entsprechend Mw 300 000 g/Mol, ermittelt durch GPC-Analyse, und niedriger Stippigkeit, 
aus denen Folie-FMden- und SpritzguBerzeugnisse hergestellt werden, in direkter Uberfahrt, also ohne Anlagen- 
abstellung und ohne Aniagenreinigung, bei einem Wechsel des Katalysatortyps und des Comonomeren im 
kontinuierlichen GasphasenpoIymerisationsprozeBzu verwirklichen. 

25 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gel6st, daB die Wasserstoffkonzentration im Kreisgas schon 
wahrend der Polymerisationsfahrweise fur das hshermolekulare Polymerisat soweit erhdht wird, daB die Was- 
serstoffkonzentration markant sowohl Qber demjenigen Niveau fur die hShermolekulare HDPE-Type als auch 
Ober demjenigen Niveau ist, welches zur Herstellung der niedrigermolekuiaren HDPE-Folgetype erforderlich 
ist. 

30 Die Wasserstoffkonzentration im Kreisgas wird dabei soweit erhdht, daB sich im Kreisgas ein H2/C2H4-Moi- 
verhaitnis von 45 x lO-^bisSS x 10~^ Mol/Mol. vorzugsweise 48 x lO^^ bis 52 x lO-^ Mol/Mol, einstellt. 
Diese Erhtthung der Wasserstoffkonzentration erfolgt in einem definierten Zeitraum von 36 bis 42 Stunden vor 
Beendigung der Herstellungsperiode fQr die hShermoIekulare HDPE-Type. Die Reaktortemperatur ist dabei im 
Bereich von 84 bis 96*. vorzugsweise zwischen 85 und 93**, zu haltea 

35 Die kontinuierliche Abgasmengenausschleusung ist auf ein Abgas/Kreisgas-Mengenverhaitnis von 1,70 x 
10"^ bis 5,1 X 10"^ NmVm^ einzustellen und kann auch fflr den gesamten Produktionszeitraum der niedriger- 
molekuiaren HDPE-Folgetype aufrechterhalten werden. 

Die nSchste MaBnahme ist die Unterbrechung der Katalysatorzugabe zura Polymerisationsreaktor, Sie er- 
folgt 36 bis 42 Stunden nach der markanten ErhShung der Wasserstoffkonzentration im Kreisgas. Die Katalysat- 

40 ordosierungseinrichtung einschlieBlich der zugehdrigen Instrumentenleitungen werden entleert und anschlie- 
Bend mit einer SpQlmenge des Folgekatalysators befQUt und wieder entleert Nachdem der Spalvorgang der 
Katalysatordosierungseinrichtung abgeschlossen ist, wird dieselbe mit dem Folgekatalysatortyp ffir die HDPE- 
Folgetype befQllt 

Die Einspeisung des Comonomeren, bei der Herstellung der GroBe-Hohlk6rper-Type bevorzugt Buten-1, 
45 wird unterbrochen bzw. auSer Betrieb genommen, wenn der Umsatz im Polymerisationsreaktor bis auf 20 bis 
30% des Normalumsatzes gesunken ist. Sofort im AnschluB daran werden die vorbereitenden MaBnahmen zum 
Comonomerwechsel, z. B. und vorzugsweise von Buten-1 auf Propen durchgefOhrt. Gleichzeitig mit der AuBer- 
betriebnahme der Buten-1 -Einspeisung wird die Restreaktion im Polymerisationsreaktor mittels irreversibler 
Killreaktion durch Zusatz einer N2/02-Mischung beendet. 
50 Nach voUendeter Killreaktion werden 2 bis 4 DruckspQlungen des Reaktors mit Ethen durchgefUhrt, wobei 
von 2.0 bis 1.7 MPa entspannt wird. Das HDPE-Partikelbett wird bei Temperaturen um 95**C gehalten, anschlie- 
Bend wird die Kreisgaszusammensetzung gemSB des H2/C2H4-Verhaitnisses des Folgetyps eingestellt. Der 
Gehalt an Propen im Kreisgas wird vorzugsweise erst nach dem Anspnngen der Reaktion eingeregelt 

Wenn der Sauerstoffgehalt im Kreisgas unter 1 ppm abgesunken ist und der C02-Gehalt im Kreisgas Konzen- 
55 trationswerte unter 3 ppm aufweist, wird mit der Einspeisung des Folgekatalysators fttr die Herstellung der 
HDPE-Type mit signifikant niedrigerer Molmasse begonnen. 

Der RcaktorfQlIstand ist in Verbindung mit dem Bettgewicht zu kontroUieren. Der Reaktorstand wird schritt- 
weise mit der AuBerbetriebnahme der Einspeisung der vorgefahrenen Katalysatortype fUr die hdhermolekulare 
HDPE-Type auf 92% des Normstandes abgesenkt 
60 Die Reaktortemperatur wird mit der AuBerbetriebnahme der Einspeisung der vorgefahrenen Katalysatorty- 
pe fUr die hdhermolekulare HDPE-Type schrittweise auf 94 bis lOe'^C erhOht. 

Nach dem Beginn der Einspeisung des Folgekatalysators far die markant niedrigermolekulare HDPE-Type 
wird der ReaktorfUllstand schrittweise auf 1 12% des Normstandes fQr 20 min erhdht und anschlieBend auf den 
NormfQllstand eingestellt 

65 AIs Katalysatortyp sind Tragerkatalysatoren geeignet Diese bestehen aus einem Obergangsmetallderivat, das 
auf einem hochporSsen Trager aufgebracht ist Als TrSger eignen sich Oxide und Mischoxide der Elemente Ilia 
und IVa des PSE, zum Beispiel AI2O3 und SiOz, vorzugsweise SiOz. Als Obergangsmetallderivate sind Derivate 
der Elemente der Gruppen Va und Via des PSE, vorzugsweise Chroni, geeignet FUr die Herstellung der 
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vorgefahrenen, hdhermolekularen HDPE-Type eignen sich z. B. Tr^gerkatalysatoren mit Chrom als Obergangs- 
metall, wobei der Gehalt an Chrom kleiner 1 Ma-%, bevorzugt 0,2 bis 0,7 Ma-%, ist 

Fiir die Herstellung der nachgefahrenen, markant tiiedrigermolekularen HDPE-Type eignen sich z. B. Trager- 
kataiysatoren mit Chrom als Obergangsmetall, wobei der Chrom-Gehalt kleiner 2 Ma-%, bevorzugt 1,1 bis 1.4 
Ma-%, ist Die vorgeschlagene L6sung ist in herkdmmlichen Gasphasenwirbelbettreaktoren nutzbar. 5 

Die Erfindung bietet den Vorteil, einen Produktwechsel von einer hdhermolekularen HDPE-Type, die zur 
Fertigung von GroBe-Hohlkorper-Fertigerzeugnissen geeignet ist, auf HDPE-Typen mit signifikant niedrigerer 
Molmasse entsprechend Mw 300 000 g/MoI. ermittelt durch GPC-Analyse, und niedriger Stippigkeit, aus denen 
Folie-Faden- und SpritzguBerzeugnisse hergestellt werden, in direkter Oberfahrt, also ohne Aniagenabstellung 
und ohne Anlagenreinigung, bei einem Wechsel des Katalysatortyps und des Comonomeren im kontinuierlichen jo 
GasphasenpolymerisationsprozeB zu verwirklichen. 

Es wird der Anteil an verstipptem Typeniibergangsmaterial reduziert Die Stippenauszahlung erfolgt visuell 
an Versuchsfolien. Die Erfindung wird nachfolgend in einem Versuchsbeispiel dargelegt. Dabei werden die 
Indices als relatives MaB fur die Molmasseparameter und die visueil gezahlte Stippigkeit der Versuchsfolien in 
Abhangigkeit von den erf indungsgemEB beschriebenen MaBnahmen in der Tabelle dargestellt 15 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyethylen hoher Dichte (HDPE) durch Polymerisation einer Reaktor- 
gasmischung, die hauptsachlich Ethen, des weiteren Wasserstoff und ein Comonomeres enthalt, in Anwe- 
senheit eines Katalysators in einer Gasphasen-Wirbelbettreaktionszone, in die zur Verwirbelung des in ihr 
befindlichen HDPE-Partikelbetts unter Betriebsbedingungen die Reaktorgasmischung durch eine Gasver- 
teilungseinrichtung eingefuhrt und die nicht umgesetzte Reaktorgasmischung als Kreisgas in den Reaktor 
zuriickgeffihrt wird, wobei aus den stationSren Betriebsbedingungen der Reaktion fUr die Herstellung eines 
Polymerisats. das fUr die Fertigung von GroBe-HohlkSrper-Fertigerzeugnissen geeignet ist, direkt auf die 
Bedingungen der Reaktion fur die Herstellung von Polymerisaten, die zur Fertigung von Folie-Faden und 
SpritzguBerzeugnissen geeignet sind, ohne Aniagenabstellung und ohne Aniagenreinigung, bei einem 
Wechsel des Katalysatortyps und des Comonomeren im GasphasenpoIymerisationsprozeB omgestellt wird, 
welches folgende Stufen umfaBt: 

a) Einstellung einer erhohten Wasserstoffkonzentration im Kreisgas entsprechend einem 
H2/C2H4-MoIverhaitnis im Kreisgas von 45 x 10"^ bis 55 x 10"^ Mol/Mol 36 bis 42Stunden vor 
Beendlgung der Polymerisationsfahrweise fOr GroBe-Hohlkdrper-Erzeugnisse bei einer Reaktions- 
temperatur von 84 bis 96^ C und einer kontinuierlichen Abgasmengenausschleusung entsprechend 
einem Abgas/Kreisgas-Mengenverhaitnis von 1,70 X 10"^ bis 5,1 x 10"^NmVm^ 

b) Unterbrechung der Katalysatorzufuhr, 

c) Entleening der Katalysatordosiereinrichtung einschlieBIich der zugehorigen Instrumentenleitungen, 
SpOlung derselben mit einer Spulmenge des Folgekatalysators und anschliefiende Befiillung mit dem 
Katalysatortyp fur die HDPE-Folgetype, 

d) Unterbrechung der Einspeisung des Comonomeren, zum Beispiel Buten-1, fur die vorgefahrene 
HDPE-Type, wenn der Umsatz im Polymerisationsreaktor bis auf 20 bis 30% des Normalumsatzes 
gesunken ist, 

e) Durchfuhrung der vorbereitenden MaBnahmen zum Comonomerwechsel, z. B. von Buten-1 auf 
Propen 

f) Gleichzeitig mit d) Unterbrechung der Restreaktion im Polymerisationsreaktor mittels einer irrever- 
siblen Killreaktion durch Zusatz einer N2/02-Mischung, 

g) Durchfuhrung von 2-4 DruckspQlungen des Reaktors mit Ethen, 

h) Einstellung der Kreisgaszusammensetzung gemaB des H2/C2H4-Verhaitnisses des Folgetypes; Ein- 
stellung des Propengehaltes erst nach Start der Polymerisationsreaktion mit dem Folgekatalysatortyp, 

i) Beginn der Einspeisung des Folgekatalysators bei einen Sauerstoffgehalt im Kreisgas kleiner 1 ppm 
und einem CCh-Gehalt von Kreisgas kleiner 3 ppm, 

j) Absenken des Reaktorfullstandes in 1,4 bis 1,8 Stunden schrittweise auf 90 bis 94% des Normstandes 
gleichzeitig mit b), 

k) Schrittweise Erhdhung der Reaktortemperatur auf 94 bis 106*C beginnend mit b), 

I) Erhdhung des Filllstandes im Reaktor auf 1 10 bis 115% des Normstandes fflr 15 bis 35 min nach i), 

m) Einstellung des NormfuUstandes im Reaktor nach 1). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Stufe j) der Reaktorfailstand in 1,5 Stunden schrittweise auf 
92% des Normstandes gleichzeitig mit b) abgesenkt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei in der Stufe I) der FQlIstand im Reaktor auf 1 12% des Normstandes fttr 
20 Minuten nach i) erhdht wu-d 
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